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Abstract of EP1231198 

Continuous, homogeneously-catalyzed 
hydroformylation of >= 6C olefins is such that (a) 
a vertical cylindrical reactor is used which is 
divided into >= 2 zones stretching lengthwise; (b) 
olefin, together with synthesis gas, is fed in at the 
lower end of the first zone; (c) partly converted 
reaction mixture is fed from the upper end to the 
lower end of the next zone. Continuous, 
homogeneously-catalyzed hydroformylation of >= 
6C olefins is such that (a) a vertical cylindrical 
reactor is used which is divided into >= 2 zones 
stretching lengthwise; (b) olefin, together with 
synthesis gas, is fed in at the lower end of the 
first zone; (c) partly converted reaction mixture is 
fed from the upper end to the lower end of the 
next zone; and (d) the hydroformylated olefin is 
led off at the upper end of the last zone. An 
Independent claim is also included for a vertical 
cylindrical reactor (1) subdivided lengthwise and 
having recycling devices (6) acting from the 
upper end of reaction zones to their lower ends. 



AVAILABLE COPY 



http://v3 .espacenet.com/textdoc?DB=EPODOC&IDX=EP 12311 98&F=0 



4/7/2006 



™S PAGE BLANK (kwq, 



esp@cenet document view 



FIG.1 




Data supplied from the esp@cenet database - Worldwide 



http://v3.espacenet.com/textdoc ?DB=EPODOC&IDX=EP1231 198&F=0 



1 . 



THIS PABfi BUNK 05*9 



t 



(19) 




Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



(12) 



(ID EP 1 231 198 A1 

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



(43) Veroffentlichungstag: 

1 4.08.2002 Patentblatt 2002/33 

(21) Anmeldenummer: 02003057.3 

(22) Anmeldetag: 12.02.2002 


(51) intci7: C07C 45/50, B01J 10/00, 
R01 J 1Q/24 

LJ\J I vJ 1 v7/ C-rr 

• 


(84) Benannte Vertragsstaaten: 


(72) Erfinder: 


AT BE CH CY DE DK ES Fl FR GB GR IE IT LI LU 


• Zehner, Peter 


MC NL PT SE TR 


67071 Ludwigshafen (DE) 


Benannte Erstreckungsstaaten: 


• Nilles, Michael 


AL LT LV MK RO SI 


67240 Bobenheim-Roxheim (DE) 


(30) Prioritat: 13.02.2001 DE 10106482 


(74) Vertreter: Kinzebach, Werner, Dr. et al 




Ludwigsplatz 4 


(71) Anmelder: BASF AKTIENGESELLSCHAFT 


67059 Ludwigshafen (DE) 


67056 Ludwigshafen (DE) 





00 



CO 
CM 



Q. 
LU 



(54) Hydroformylierung 

(57) Beschrieben wird ein kontinuieriiches Verfah- 
ren zur Hydroformylierung von Olefinen mit wenigstens 
6 Kohlenstoffatomen unter homogener Katalyse, bei 
dem man a) einen vertikalen hochzylindrischen Reaktor 
(1) verwendet, dessen Innenraum mittels Einbauten (2) 
in wenigstens zwei Reaktionsraume unterteilt ist, die 
sich im Wesentlichen in Reaktorlangsrichtung erstrek- 
ken, b) wenigstens ein Olefin zusammen mit Synthese- 
gas am unteren Ende des ersten Reaktionsraums in den 
Reaktor einfuhrt, c) vom oberen Ende eines Reaktions- 
raumes ein teilumgesetztes Reaktionsgemisch zum un- 
teren Ende eines nachsten Reaktionsraums fuhrt; und 
d) am oberen Ende des letzten Reaktionsraums das hy- 
droformylierte Olefin entnimmt Das Verfahren eiiaubt 
einen hohen Umsatz bei gegebenem Reaktorvolumen. 
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EP 1 231 198 A1 

Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hydroformylierung von Olefinen mlt wenigstens 6 Kohlenstoffatomen 
und eine Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens. 

s [0002] Die Hydroformylierung Oder Oxo-Synthese ist ein wichtiges groBtechnisches Verfahren und dient der Her- 
stellung von Aldehyden aus Olefinen, Kohlenmonoxid und Wasserstoff. Diese Aldehyde konnen gegebenenfalls im 
gleichen Arbeitsgang oder nachfolgend in einem getrennten Hydrierschritt mit Wasserstoff zu den entsprechenden 
Alkoholen hydriert werden. Die Hydroformylierung erfolgt in Anwesenheit von homogen im Reaktionsmedium gelosten 
Katalysatoren. Als Katalysatoren werden dabei im Allgemeinen die Carbonylkomplexe von Metallen der VIII. Neben- 

10 gruppe, insbesondere Co, Rh, Ir, Pd, Pt oder Ru eingesetzt, die unmodifiziert oder z. B. mit aminoder phosphinhalttgen 
Liganden modifiziert sein konnen. Eine zusammenfassende Darstellung der groBtechnisch ausgeubten Verfahren fin- 
det sich bei J. Falbe, "New Syntheses with Carbon Monoxide", Springer Verlag 1980, S. 162 ff. 
[0003] Wahrend kurzkettige define vergleichsweise leicht hydroformyliert werden, bereitet die Hydroformylierung 
hoherer define mitunter Probleme. Dies liegt an der mit steigender Kettenlange und zunehmenden Anteil an inneren, 

15 nicht endstandigen Doppelbindungen abnehmenden Reaktionsgeschwindigkeit und auBerdem an der Zunahme der 
Viskositat der Edukte und des Reaktionsgemisches. Zur Erzielung angemessener Umsatze sind daher lange Verweil- 
zeiten notwendig, die jedoch infolge unerwunschter Nebenreaktionen, insbesondere der Bildung hochsiedender Re- 
aktionsnebenprodukte, die Selektivitat verschlechtern. Andererseits sind die Reinheitsanforderungen an das unmittel- 
bare Verfahrensprodukt sehr hoch, weil dieses aufgrund seiner hohen Viskositat praktisch nicht auftrennbar ist und 

20 somit im Wesentlichen ohne weitere Reinigung eingesetzt werden muss. Die Verringerung des Reaktionsvolumens ist 
fur die Wirtsch aft lien keit des Verfahrens von besonderer Bedeutung, da groBe Reaktionsvoiumina bei den fur die Ver- 
fahrensdurchfiihrung vorgegebenen hohen Druckwerten sehr teuer sind. 

[0004] Urn das Reaktionsvolumen moglichst klein zu halten bzw. zur Erhohung der Raumzeitausbeute wurde daher 
vorgeschlagen, anstelle eines total riickvermischten Reaktors (continuously stirred tank reactor, CSTR) eine Reaktor- 
25 kaskadierung einzusetzen. Eine Kaskadierung kann durch verschiedene MaBnahmen erreicht werden, die jedoch je- 
weils die im Folgenden aufgefuhrten Nachteile aufweisen: 

Eine gangige Methode ist die Kaskadierung durch Hintereinanderschalten von Reaktoren. Diese Methode ist je- 
doch die aufwendigste, da der Investitionsaufwand fur die einzelnen Reaktoren, die dazugehorigen Verbindungen 
30 und der erforderliche Mess- und Regelaufwand mit der Anzahl der Reaktoren steigt. 

Die WO 97/20793 beschreibt ein Verfahren zur Hydroformylierung in einem einzigen Reaktor, wobei eine Kaska- 
dierung durch horizontal eingebaute Lochbleche vorgesehen ist. Die Ruhrorgane des zentral angeordneten Ruh- 
rers sind in ihrer Ausbildung an die Offnungen und Zwischenraume der Lochbleche angepasst. Ein solcherart 

35 ausgebildeter Reaktor hat insbesondere die folgenden Nachteile: Hochdruckapparate sind in der Regel als Zylinder 

ausgebildet, deren Enden geringere Durchmesser als der Mittelteil aufweisen, das heiBt als sogenannte Doppel- 
flaschenhalsapparate. Es ist apparativ sehr aufwendig, horizontale Lochbleche, deren Durchmesser dem Mittelteil 
entsprechen, durch derartige Flaschenhalse zu montieren. Die Kaskadierung mit horizontalen Lochblechen hat 
den weiteren Nachteil, dass diese Lochbleche im Falle einer Notentspannung einem hohen Druck standhalten 

40 und daher mit sehr groBen Wandstarken dimensioniert werden mussen. AuBerdem muss die in den Reaktionsraum 

eingefuhrte Ruhrerwelle gegen den hohen Druck abgedichtet werden. 

Demgegenuber ist es Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur Hydroformylierung von Olefinen mit wenigstens 
6 Kohlenstoffatomen zur Verftigung zu stellen, das sich durch einen moglichst hohen Umsatz bei gegebenem 
45 Reaktorvolumen auszeichnet. Eine weitere Aufgabe ist die Bereitstellung einer Vorrichtung zur Durchfiihrung des 

Verfahrens mit niedrigen Investitions- und Betriebskosten. 

Erf indungsgemaB wird die Aufgabe gelost durch ein kontinuierliches Verfahren zur Hydroformylierung von Olefinen 
mit wenigstens 6 Kohlenstoffatomen unter homogener Katalyse, bei dem man 

50 

a) einen vertikalen hochzylindrischen Reaktor (1) verwendet, dessen Innenraum mittels Einbauten (2) in we- 
nigstens zwei Reaktionsraume unterteilt ist, die sich im Wesentlichen in Reaktorlangsrichtung erstrecken, 

b) wenigstens ein Olefin zusammen mit Synthesegas am unteren Ende des ersten Reaktionsraums in den 
55 Reaktor einfuhrt, 

c) vom oberen Ende eines Reaktionsraumes ein teilumgesetztes Reaktionsgemisch zum unteren Ende eines 
nachsten Reaktionsraums fuhrt; und 
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d) am oberen Ende des letzten Reaktionsraums das hydroformylierte Olefin entnimmt. 

[0005] Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren lassen sich define mit wenigstens 6, z. B. mit 9 bis 20, Kohlen- 
stoffatomen hydroformy Keren. Aus praktischen Grunden ist die Kettenlange nach oben in der Regel bei etwa 700 

s Kohlenstoffatomen begrenzt. Das erfindungsgemaBe Verfahren ist insbesondere fur die Hydroformylierung von iso- 
meren Olefingemischen geeignet, die durch Oligomerisierung von hiederen Olefinen, wie Propen und Butenen, her- 
gestellt werden. Zu den typischen Oligomerisaten, die als Ausgangsprodukte fur das vorliegende Verfahren geeignet 
sind, zahlen unter anderem Dimer-, Trimer- und Tetramerpropen, Dimer-, Trimer- und Tetramerbuten sowie Mischoli- 
gomerisate von Propenen und Butenen. Die Oligomerisate von Butenen sind nach bekannten Oligomerisierungsver- 

10 fahren, z. B. nach dem Octol®-Prozess von Huls und dem Dimersol®- Verfahren von IFP, groBtechinisch zuganglich. 
Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen ferner lineare langkettige define mit endstandiger Doppelbindung, 
die z. B. nach dem SHOP®-Prozess Oder Ziegler-Verfahren erhaltiich sind, Oder lineare langkettige define mit innen- 
liegender Doppelbindung hydroformyliert werden. 

[0006] Weitere bevorzugte Einsatzolefine sind im Wesentlichen einfach ungesattigte Polyalkylene mit 30 bis 700 

15 Kohlenstoffatomen, wie insbesondere Polybuten Oder Polyisobuten. 

[0007] Das erfindungsgemaBe Verfahren findet unter homogener Katalyse statt. In der Reget wird hierzu mit dem 
Olefin und dem Synthesegas ein geeigneterKatalysatoroder Katalysatorvorlaufer in den Reaktor eingefuhrt. Bezuglich 
der eingesetzten Katalysatoren bzw. Katalysatorvorlaufer gibt es keine wesentlichen Einschrankungen. In an sich be- 
kannter Weise werden insbesondere Kobaltkatalysatoren, vorzugsweise Kobaltcarbonyle oder Kbbaltcarbonylwasser- 

20 stoff bzw. deren Vorlaufer, wie insbesondere Kobalt(ll)-salze, z. B. Kobalt(ll)-formiat, Kobalt(ll)-acetat oder Kobalt(ll)- 
ethylhexanoat, eingesetzt. 

[0008] ZweckmaBigerweise wird der Katalysator in geloster Form im Einsatzolefin oder einem gegebenenfalls mit- 
verwendeten organischen Losungsmittel eingefuhrt. Hierzu kann man auBerhalb des Reaktors eine wassrige Kobalt 
(ll)-salziosung mit Synthesegas in Kontakt bringen, wobei ein hydroformylierungsaktiver Kobaltkatalysator gebildet 
25 wird, und die den Kobaltkatalysator enthaltende wassrige Losung gleichzeitig oder anschlieBend mit dem Einsatzolefin 
und/oder dem organischen Losungsmittel in Kontakt bringen, wobei der Kobaltkatalysator in die organische Phase 
extrahiert wird. 

[0009] Die Vorab-Bildung des Katalysators erfolgt vorzugsweise bei Temperaturen von 50 bis 200 °C, insbesondere 
1 00 bis 1 60 °C und unter Drucken von 1 00 bis 400 bar, insbesondere 200 bis 300 bar. Es eignen sich ubliche Apparate 

30 fur Gas-f lussig-Reaktionen, wie Ruhrbehalter mit Begasungsruhrer, Blasensaulen oder Rieselbettkolonnen. Mit Vorteil 
erfolgt die Vorcarbonylierung in Gegenwart von Aktivkohle, Zeolithen oder basischen lonenaustauschen, die mit Ko- 
baltcarbonyl beladen sind, gemaB Beschreibung in der DE-OS 2139630. Aus der so erhaltenen, Kobalt(ll)-salze und 
Kobaltkatalysator enthaltenden wassrigen Losung wird dann der Kobaltkatalysator in die zu hydroformylierenden Ole- 
finen und/oder das gegebenenfalls mitverwendete organische Losungsmittel extrahiert. 

35 [0010] In vielen Fallen ist es im Hinblick auf den geringeren verfahrenstechnischen Aufwand bevorzugt, dass die 
Bildung des Kobaltkatalysators, die Extraktion des Kobaltkatalysators in die organische Phase und die Hydroformy- 
lierung der Olefine in einem Schritt erfolgen, indem die wassrige Kobalt(ll)-salzl6sung, die define, Synthesegas und 
gegebenenfalls das organische Losungsmittel gemeinsam in den Reaktor eingefuhrt werden. Die Ausgangsstoffe wer- 
den dabei so in die Reaktionszone eingebracht, dass eine gute Phasenvermischung erfolgt und eine moglichst hohe 

40 Phasenaustauschflache erzeugt wird. Fur die Dosierung konnen die dem Fachmann bekannten Dosiervorrichtungen, 
wie z. B. mit Fullkorpern befullte Turbulenzrohre oder Mischdusen fur M eh rphasen system e eingesetzt werden. 
[0011] Zur Entfernung des Kobaltkatalysators wird der Reaktionsaustrag geeigneterweise nach Verlassen der Re- 
aktionszone auf Mitteldruck, in der Regel 10 bis 30 bar, entspannt und in eine sogenannte Entkobaltungsstufe geleitet. 
In der Entkobaltungsstufe wird der Reaktionsaustrag in Gegenwart von wassriger, schwach saurer Kobalt(ll)-salzl6- 

45 sung mit Luft oder Sauerstoff bei Temperaturen von vorzugsweise 90 bis 1 30 °C von Kobaltcarbonylkomplexen bef reit. 
Die Entkobaltung kann gewunschtenfalls in einem mit Fullkorpern, wie z. B. Raschig-Ringen, befuilten Druckbehalter 
durchgefuhrt werden, in dem eine moglichst hohe Phasenaustauschflache erzeugt wird. In einem nachgeschalteten 
PhasentrenngefaB wird die organische Produktphase von der wassrigen Phase getrennt. Bei der Entkobaltung wird 
der hydroformylierungsaktive Kobaltkatalysator unter Bildung von Kobalt(ll)-salzen, iiberwiegend Kobalt(ll)-formiat, 

50 zersetzt. Die wassrige Kobalt(ll)-salzl6sung wird ZweckmaBigerweise in die Reaktionszone bzw. Katalysatorbildungs- 
stufe zuruckgefuhrt. 

[0012] Alternativ konnen Rhodiumkatalysatoren, die durch stickstoffoder phosphorhaltige Liganden modifiziert sein 
konnen, eingesetzt werden. Die Abtrennung des Rhodiumkatalysators vom Hydroformylierungsprodukt erfolgt im All- 
gemeinen durch Destination, wobei der Rhodiumkatalysator zusammen mit hochsiedenden Bestandteilen als Ruck- 
55 stand verbleibt. 

[0013] Synthesegas ist ein groBtechnisch zugangliches Gemisch von Kohlenmonoxid und Wasserstoff. Die Zusam- 
mensetzung des im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Synthesegases kann in weiten Bereichen variieren. 
Das molare Verhaltnis von Kohlenmonoxid und Wasserstoff betragt in der Regel etwa 10:1 bis 1 :10, insbesondere 2,5: 
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1 bis 1:2,5. Ein bevorzugt es Verhaltn is liegt bei etwa 1:1,5. 

[0014] Als gegebenenfalls mitzuverwen deride organische Losungsmittel kommen inerte Kohlenwasserstoffe, wie 
Paraffinfraktionen, aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Benzol, Toluol oder Xylol, oder ein Aldehyd und/oder Alkohol, 
insbesondere aber das Hydroformylierungsprodukt des eingesetzten Olefins, in Betracht. Es konnen ferner hochsie- 
5 dende Nebenprodukte der Hydroformylierung als Losungsmittel verwendet werden. Die Mitverwendung eines L6- 
sungsmittels kann z. B. zur Viskositatserniedrigung bei langkettigen Olefinen vorteilhafl sein. 

[0015] DieTemperaturbei der Hydroformylierung liegt im Allgemeinen bei 100 bis 250 °C, insbesondere 145 bis 200 
°C. Die Umsetzung wird vorzugsweise bei einem Druck im Bereich von 20 bis 400 bar, insbesondere 200 bis 300 bar, 
durchgefiihrt. 

10 [0016] Das gegebenenfalls vorgewarmte Einsatzolefin, Synthesegas sowie gegebenenfalls Katalysator oder -vor- 
laufer werden einem vertikalen, hochzylindrischen Reaktor zugefiihrt, der mindestens zwei Reaktionsraume aufweist. 
ErfindungsgemaB erstrecken sich die Reaktionsraume im Wesentlichen in Reaktorlangsrichtung und sind durch Auf- 
trennung des Reaktorinnenraums mittels Einbauten, die entsprechend im Wesentlichen in Reaktorlangsrichtung an- 
geordnet sind, gebildet. "Im Wesentlichen in Reaktorlangsrichtung" bedeutet, dass die Reaktionsraume ihre groBte 

15 Raumausdehnung in Richtung der Reaktoriangsachse haben und die Lange eines Reaktionsraums mehr als 50 %, 
vorzugsweise mehr als 60 %, der Reaktorlange betragt. Die Einbauten bilden jeweils einen allseitig umschlossenen 
Reaktionsraum mit einer Zufuhrung fur das Reaktionsgemisch an einem Ende und einer Abfuhrung fur das Reaktions- 
gemisch am entgegengesetzten Ende. Das Reaktionsgemisch wird somit zunachst einem ersten Reaktionsraum von 
unten zugefiihrt, es durchstromt denselben von unten nach oben und wird am oberen Ende desselben uber geeignete 

20 Ruckfuhrungsmittel einem zweiten Reaktionsraum an dessen unteren Ende zugefuhrt. Aus diesem zweiten Reakti- 
onsraum kann das Reaktionsgemisch nachauBen abgefuhrt werden, es bestehtaberauch dieMoglichkeit, den Reaktor 
und das Verfahren so auszubilden, dass das Reaktionsgemisch vom oberen Ende des zweiten Reaktionsraums uber 
Ruckfuhrungsmittel dem unterem Ende eines dritten Reaktionsraums zugefuhrt wird, gegebenenfalls in analoger Weise 
weitere Reaktionsraume durchstromt und schlieBlich vom oberen Teil des letzten Reaktionsraums nach auBen gefuhrt 

25 wird. 

[0017] Die Einbauten sind bevorzugt als beidseitig geschlossene Zylinder ausgebildet, die jeweils an den beiden 
entgegengesetzten Enden Zu- bzw. Abfuhroffnungen aufweisen. Bezuglich der Anordnung der Einbauten im Reaktor- 
querschnitt gibt es grundsatzlich keine Einschrankungen; die Einbauten konnen nebeneinander, bevorzugt gleichma- 
Big uber den Reaktorquerschnitt verteilt, besonders bevorzugt aber konzentrisch zueinander und zum Reaktormantel 
30 angeordnet sein. 

[0018] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform bilden die Einbauten einen einzigen beidseitig geschlossenen Innen- 
zylinder mit Zufuhrung am unteren Ende und Abfuhrung am oberen Ende desselben. Das Reaktionsgemisch wird 
besonders bevorzugt zunachst dem Zwischenraum zwischen Reaktorinnenwand und Einbauten zugefuhrt, am oberen 
Ende des Zwischenraums iiber Ruckfuhrungsmittel einem zweiten Reaktionsraum an dessen unteren Ende zugefiihrt, 
35 am oberen Ende desselben gegebenenfalls in weitere Reaktionsraume von unten nach oben und schlieBlich nach 
auBen abgefuhrt. 

[0019] In dieser Ausfuhrungsform dient der zweite Reaktionsraum somit als Nachreaktionszone, d. h. zur Vervoll- 
standigung des im ersten Reaktionsraum erzielten Olefinumsatzes ohne unerwunschte Ruckvermischung mit dem 
Inhalt des ersten Reaktionsraums. 

40 [0020] GemaB einer mdglichen Ausfuhrungsvariante kann nicht umgesetztes Synthesegas vom Gasraum am oberen 
Ende eines oder mehrerer Reaktionsraume mit Ausnahme des letzten Reaktionsraums entnommen, z. B. abgesaugt, 
verdichtet und dem Reaktor von unten erneut zugefuhrt werden. Diese MaBnahme kann unabhangig von derZahl der 
vorhandenen Reaktionsraume angewendet werden. Sind lediglich zwei Reaktionsraume vorhanden, so wird nicht um- 
gesetztes Synthesegas z. B. aus dem oberen Bereich des Zwischenraums zwischen Reaktorinnenwand und Einbauten 

45 abgezogen und demselben Reaktionsraum in dessen unteren Bereich erneut zugefuhrt. Bei mehr als zwei Reaktions- 
raumen kann nicht umgesetztes Gas einem oder mehreren der Reaktionsraume jeweils in dessen oberem Teil abge- 
zogen werden, nicht jedoch dem Reaktionsraum, der als letztervom Reaktionsgemisch durchstromt wird. Die Riick- 
fiihrung von Synthesegas erhoht die Turbulenz im ersten Reaktionsraum und sorgt fur einen innigen Kontakt der Gas- 
und Fliissigphase. 

so [0021] Die Verdichtung des ruckgefiihrten, nicht umgesetzten Synthesegases kann vorteilhaft mittels einer Strahl- 
pumpe erfolgen, wobei es besonders gunstig ist, die Strahlpumpe mit dem Olefin und frisch zugefuhrtes Synthesegas 
umfassenden Eduktstrom zu betreiben. Die Strahlpumpe kann im unteren Bereich des Reaktors angeordnet sein, es 
ist jedoch auch moglich, dieselbe unterhalb des Reaktors, auBerhalb desselben anzuordnen. 

[0022] GemaB einer weiteren Ausfuhrungsvariante ist es moglich, die Strahlpumpe zusatzlich zum Eduktstrom mit 
55 teilumgesetztem Reaktionsgemisch, das z. B. mittels einer Kreislaufpumpe am unteren Ende des ersten Reaktions- 
raums aus dem Reaktor abgesaugt wird, zu betreiben. Besonders bevorzugt kann das abgesaugte Reaktionsgemisch 
vor der Zufuhrung zur Strahlpumpe zwecks Warmeabfuhrung zunachst iiber einen Warmetauscher gefuhrt werden. 
[0023] Zwischen den einzelnen Reaktionsraumen im Inneren des Reaktors sind Ruckfuhrungsmittel vorgesehen, 
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die jeweils das Reaktionsgemisch vom oberen Ende eines Reaktionsraums zum unteren Ende eines nachsten Reak- 
tionsraums fuhren. Diese Ruckfuhrungsmittel sind besonders bevorzugt als Fallrohre oder Syphone ausgebildet. Die 
Fallrohre sind so ausgebildet, dass durch ihre obere Kante der Flussigkeitsstand, d. h. die Flussig-Gas-Phasengrenze, 
im entsprechenden Reaktionsraum konstant gehalten wird. Sollte der Flussigkeitsstand unter die Oberkante des Fall- 

s rohrs sinken, wird.aufgrund des sich aufbauenden Gasdrucks vermehrt nicht umgesetztes Synthesegas uber das Fall- 
rohr in den nachsten Reaktionsraum geleitet, bis der Flussigkeitsstand wieder die Oberkante des Fallrohrs erreicht, 
und umgekehrt. Auf diese Weise wird eine Pegelsteuerung ohne aufwendige technische MaBnahmen erreicht. 
[0024] Der hochzylindrische Reaktor weist bevorzugt einen Schlankheitsgrad, d. h. ein Verhaltnis von Lange zu 
Durchmesser, 1/d von etwa 3:1 bis 30:1 , insbesondere von etwa 5:1 bis. 10:1 auf. 

10 [0025] Die Einbauten im Reaktor sind bevorzugt in der Weise dimensioniert, dass das Verhaltnis des Volumens des 
ersten Reaktionsraums zu dem des zweiten Reaktionsraums bzw. zweier weiterer aufeinanderfolgender Reaktions- 
raume 4:1 bis 1 :4, bevorzugt 1 ,5:1 bis 1 :1 ,5, besonders bevorzugt etwa 1:1 betragt. 

[0026] Die Dimensionierung der Einbauten in die Langsrichtung ist in der Weise ausgestattet, dass die Hone des 
zweiten Reaktionsraums (der weiteren Reaktionsraume) mehr als 50 %, insbesondere mehr als 60 %, der Hone des 

is Reaktors, besonders bevorzugt 80 bis 95 % der Hone des Reaktors betragt. 

[0027] Bevorzugt kann eine zusatzliche Kaskadierung des letzten Reaktionsraums, z. B. des zweiten Reaktions- 
raums, mittels horizontaler diffusionshemmender Einrichtungen, z. B. Lochbleche, die vorzugsweise aquidistant zu- 
einander angeordnet sind, erreicht werden. Die Anzahl der Lochbleche kann 1 bis 10, besonders bevorzugt 3 bis 5 
betragen. Diese MaBnahme wirkt sich umsatzfordernd auf die Hydroformylierungsreaktion aus, so dass eine weitere 

20 Umsatzsteigerung bei gegebenem Reaktionsvolumen erreicht werden kann. Die horizontalen Lochbleche konnen vor- 
teilhaft auBerhalb des Reaktors in die die weiteren Reaktionsraume bildenden Einbauten montiert werden,. so dass 
die Montagekosten deutlich reduziert werden. Sie konnen dabei sowohl losbar, durch entsprechende Flanschverbin- 
dungen montiert, oder aber direkt mit den Einbauten verschweiBt werden. 

[0028] Der erfindungsgemaBe Reaktor kann in seinem Inneren Mittel zur indirekten Kuhlung der Reaktionsraume 
25 aufweisen. Derartige Mittel sind bevorzugt insbesondere im ersten, vom Reaktionsgemisch durchstromten Reaktions- 
raum vorgesehen. Sie konnen bevorzugt als Rohrschlangen, die von einem Kuhlmedium durchstromt werden, ausge- 
bildet sein, wobei die Rohrschlangen auf den Einbauten aufgebracht, z. B. aufgeschweiBt, oder beabstandet dazu 
angeordnet sein konnen. 

[0029] Die Erfindung wird im Folgenden anhand einer Zeichnung und von Ausfuhrungsbeispielen naher verdeutlicht: 

30 

Es zeigen im Einzelnen: 

Figur 1 die schematische Darstellung einer bevorzugten Ausfuhrungsform einer erf indungsgemaBen Vorrich- 
tung im Langsschnitt, 

35 

Figur 2 eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform einer erfindungsgemaBen Vorrichtung im Langsschnitt mit 
Gasruckfiihrung uber eine Strahlpumpe, 

Figur 3 eine weitere Ausgestaltung der Vorrichtung aus Figur 2 mit zusatzlicher Ruckfuhrung eines Teils des 
40 Reaktionsgemisches uber die Strahlpumpe, 

Figur 4 eine weitere bevorzugte Ausgestaltung im Langsschnitt mit auf den Einbauten aufgebrachten Rohr- 
schlangen, 

45 Figur 5 eine Ausfuhrungsvariante mit Rohrschlangen, die nicht auf den Einbauten aufgebracht sind, 

Figur 6 eine Ausfuhrungsvariante mit drei Reaktionsraumen im Langsschnitt sowie im Querschnitt (Figur 6a) 
und 

50 Figur 7a einen Querschnitt durch einen erfindungsgemaBen Reaktor mit nicht konzentrischen Einbauten. 

[0030] In den Figuren werden gleiche Merkmale mit gleichen Bezugsziffern bezeichnet. 

[0031] Fig. 1 zeigt beispielhaft einen erfindungsgemaBen Reaktor 1 im Langsschnitt mit jeweils einem Flaschenhals 
8 an beiden Reaktorenden, mit Einbauten 2, die einen konzentrischen, beidseitig geschlossenen Innenzylinder bilden 
55 mit einer Zufuhrung 4 in den Zwischenraum 3 zwischen der Reaktorinnenwand und den Einbauten 2 und einer Abfuh- 
rung 5 aus dem durch die Einbauten 2 abgetrennten Reaktionsraum, mit Ruckfuhrungsmittel 6 aus dem oberen Teil 
des Zwischenraums zwischen Reaktorinnenwand und Einbauten 2 zum unteren Ende des durch die Einbauten 2 ab- 
getrennten Reaktionsraums sowie mit horizontalen Lochblechen 7, wobei beispielhaft eine Anzahl von sieben Loch- 
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blechen dargestellt ist. 

[0032] Fig 2 zeigt eine weitere bevorzuge Ausfuhrungsvariante im Langsschnitt, die zusatzlich eine Ruckfuhrleitung 
fur Gas 9 aus dem oberen Bereich des Zwischenraums zwischen Reaktorinnenraum und Einbauten 2 aufweist, wobei 
die Ruckfuhrleitung 9 zu einer unterhalb des Reaktors angeordneten Strahlpumpe 10 fuhrt, die durch das flussige 
Eduktgemisch betrieben wird. 

[0033] Fig. 3 stellt eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform im Langsschnitt dar, wobei die unterhalb des Reaktors 
angeordnete Strahlpumpe 10 zusatzlich mit flussigem Reaktionsgemisch betrieben wird, dass aus dem unteren Teil 
des Reaktors mittels einer Kreislaufpumpe 11 abgezogen und der Strahlpumpe zugefuhrt wird, und das flussige Re- 
aktionsgemisch zunachst uber einen Warmetauscher 12 gekuhlt wird. 

[0034] Die in Fig. 4 im Langsschnitt dargestellte Ausfuhrungsvariante zeigt zusatzlich Rohrschlangen 13, die auf 
den Einbauten 2 aufgebracht sind und somit den Zwischenraum zwischen Reaktorinnenwand und Einbauten 2 wie 
auch den durch die Einbauten 2 abgetrennten Reaktorinnenraum kuhlen. 

[0035] Demgegenuber zeigt die Ausfuhrungsvariante in Fig. 5 Rohrschlangen 13 die lediglich im Zwischenraum 
zwischen Reaktorinnenwand und Einbauten 2 angeordnet sind und somit uberwiegend diesen Zwischenraum kuhlen. 
[0036] Fig. 6 zeigt ein Ausfuhrungsbeispiel mit drei Reaktionsraumen, die durch konzentrische Anordnung von zwei 
zylindrischen Einbauten 2 innerhalb des Reaktors 1 gebildet werden. Der Querschnitt A/A durch den in Fig. 6 darge- 
stellten Reaktor (Fig. 6a) verdeutlicht die konzentrische Anordnung der Einbauten 2. 

[0037] Fig. 7a zeigt demgegenuber einen Querschnitt durch eineh Reaktor mit drei im Reaktor 1 angeordneten nicht 
konzentrischen Einbauten 2. 

[0038] ErfindungsgemaB wird somit ein Verfahren zur Verfugung gestellt, dass sich durch eine verbesserte Raum- 
zeitausbeute, eine Erhohung von Umsatz und Selektivitat, auszeichnet. Die erfindungsgemaBe Vorrichtung weist med- 
rigere Investitions- und Betriebskosten gegenuber bekannten Vorrichtungen aus. 

[0039] Besonders vorteilhaft ist die Verbesserung des Stoffaustauschs zwischen flussigem Reaktionsmedium und 
Gasphase infolge der erfindungsgemaBen Aufteilung des Reaktorquerschnittes in mehrere Zonen durch die tm We- 
sentlichen im Reaktionslangsrichtung angeordneten Einbauten. Dadurch wird in den Zonen eine VergroBerung der 
Querschnittsbelastung erreicht mit der Folge eines verbesserten Stoffaustausches. Dadurch konnen die bei bekannten 
Vorrichtungen sehr geringen Gasgehalte und Stoffaustauschflachen ohne den Einsatz von rotierenden Teilen, bei- 
spielsweise von Ruhrern, auf ein mehrfaches gesteigert werden. Die Nachteile, die mit dem Einsatz rotierender Telle, 
insbesondere bei Hochdruckapparaten verbunden sind, konnen so vermieden werden. 



Beispiel 

[0040] Die Erfindung wird durch die folgende mathematische Simulation naher veranschaulicht. Die Simulation be- 
ruht auf einem kinetischen Modell der Hydroformylierung von Polyisobuten, das erstellt worden ist, indem eine Vielzahl 
experimenteller Messergebnisse mathematisch angepasst wurde. Als Zulauf wurde ein Gemisch von 80 Gew.-% eines 
leicht umsetzbaren, gering verzweigten Polyisobutens A 1 und 20 Gew.-% eines schwer umsetzbaren, starker verzweig- 
ten Polyisobutens A 2 unterstellt. Es wurde ein 1 0%iger Oberschuss an Synthesegas (molares Verhaltnis CO/H 2 1:1), 
eine Reaktionstemperatur von 130 °C und ein Druck von 280 bar zugrunde gelegt. Es wurde angenommen, dass die 
Reaktionsgeschwindigkeiten der Umsetzung von A 1 und A 2 zum jeweiligen Hydroformylierungsprodukt proportional 
den Molanteilen von A 1 bzw. sind. Eine Abhangigkeit von der CO- bzw. H 2 -Konzentration wurde vernachlassigt. Es 
wurde unterstellt, dass sich durch die Reaktionen das Reaktionsvolumen nicht verandert. Der zugrunde gelegte Mas- 
senstrom an Olefinzulauf und Katalysatorlosung (wassrige Kobalt(ll)-formiatlosung) betrug jeweils 6000 kg/h. 
[0041] Im Fall I wurde ein Reaktor ohne Einbauten mit einem Volumen von 30 m 3 und vollkommener Ruckvermi- 
schung betrachtet. Im Fall II war der Reaktor in vier ideal durchmischte Teilstufen mit einem jeweiligen Volumen von 
15 m 3 , 5 m 3 , 5 m 3 und 5 m 3 aufgeteilt. Die Eintrittskonzentrationen des Olefinzulaufs sowie die Katalysatormengen 
sind in beiden Reaktorkonfigurationen gleich. 

[0042] Die erhaltenen Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengefasst. 



Beispiel 


Umsatz A 1 


Umsatz A 2 


Gesamtumsatz A n +A 2 


I 


78,3% 


26,5 % 


67,9 % 


II 


91 ,3 % 


28,9 % 


78,8 % 



[0043] Ersichtlich sind bei der erfindungsgemaBen Kaskadierung des Reaktors bei gleichem Reaktionsvolumen so- 
wohl die Einzelumsatze als auch der Gesamtumsatz hoher. 
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Patentanspruche 

1 . Kontinuierliches Verfahren zur Hydroformylierung von Olefinen mit wenigstens 6 Kohlenstoffatomen unter homo- 
gener Katalyse, bei dem man 

5 

a) einen vertikalen hochzylindrischen Reaktor (1) verwendet, dessen Innenraum mlttels Einbauten (2) in we- 
nigstens zwei Reaktionsraume unterteilt ist, die sich im Wesentlichen in Reaktorlangsrichtung erstrecken, 

b) wenigstens ein Olefin zusammen mit Synthesegas am unteren Ende des ersten Reaktionsraums in den 
10 Reaktor einfuhrt, 

c) vom oberen Ende eines Reaktionsraumes ein teilumgesetztes Reaktionsgemisch zum unteren Ende eines 
nachsten Reaktionsraums fuhrt; und 

is d) am oberen Ende des letzten Reaktionsraums das hydroformylierte Olefin entnimmt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , bei dem man einen Reaktor (1) verwendet, dessen Innenraum mittels Einbauten (2) 
so unterteilt ist, dass der zweite und gegebenenfalls weitere Reaktionsraume im Wesentlichen konzentrisch zum 
Reaktormantel angeordnet sind. 

20 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem man nicht umgesetztes Synthesegas vom Gasraum am oberen Ende 
eines oder mehrerer Reaktionsraume mit Ausnahme des letzten Reaktionsraums entnimmt und erneut in den 
Reaktor einfuhrt. 

25 4. Verfahren nach Anspruch 3, bei dem man das entnommene Synthesegas mittels einer Strahlpumpe (10) in den 
Reaktor einfuhrt, die mit dem zugefuhrten Olefin und Synthesegas betrieben wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, bei dem die Strahlpumpe (10) zusatzlich mit teilumgesetztem Reaktionsgemisch be- 
trieben wird, das am unteren Ende des ersten Reaktionsraums entnommen wird. 

30 

6. Vertikaler hochzylindrischer Reaktor (1) zur Durchfuhrung des Verfahrens nach einem der Anspruche 1 bis 5, mit 
Einbauten (2), mittels welcher der Innenraum des Reaktors in wenigstens zwei Reaktionsraume unterteilt ist, die 
sich im Wesentlichen in Reaktorlangsrichtung erstrecken, und Ruckfuhrungsmitteln (6) vom oberen Ende eines 
Reaktionsraums zum unteren Ende eines nachsten Reaktionsraums.. 

7. Reaktor (1) nach Anspruch 6, wobei der zweite und gegebenenfalls weitere Reaktionsraume im Wesentlichen 
konzentrisch zum Reaktormantel angeordnet sind. 

8. Reaktor (1 ) nach Anspruch 6 oder 8 mit einem Schlankheitsgrad 1/d von 3:1 bis 30:1 . 

9. Reaktor (1) nach einem der Anspruche 6 bis 8, wobei der letzte Reaktionsraum durch horizontale, beabstandet 
zueinander angeordnete Lochbleche (7) kaskadiert ist. 

10. Reaktor (1) nach einem der Anspruche 6 bis 9, wobei die Hone des zweiten und gegebenenfalls weiterer Reakti- 
45 onsraume mehr als 50 % der Hone des Reaktors (1) betragt. 



35 
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FIG.1 
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FIG.4 




FIG.5 



13 2 




10 



EP 1 231 198 A1 



FIG.6 
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